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??　　利用振动 SCF-CI 方法研究了 N2O 体系的同位素取代物15N 14N 16O , 14N-
15N16O , 15N2 16O和15N2 18O 的势能面及其振动光谱.结果表明 ,具有相同端原子的
体系的势能参数值比较接近 ,不同端原子的同位素取代对体系势能面的影响较显著 ,
但通过优化少数几个对同位素取代敏感的势能参数(这里是 f(1)1 , f(0)13 , f(1)3 )就可以
使优化后的势能面能很好的再现实验振动能级.
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N2O???????????????????????.N2O?????????
????????????????????.N2O????????????????
?? ,??????????????[ 1～ 3] .?? Campargue?[ 4]???? N2O ?????
??????????????????.????[ 5]??????? 60??????? ,
???? SCF-CI??[ 6]??????-???????????? ,????? N2O ???
???????.??????????????? ,?????????????? ,??
??????? 60?????????????(RMS)??? 0.34 cm-1.?? N2O ??
??????????? ,??????????????????? ,?????????
? N2O?????? ,????? N2O??????????????????.
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????????????????????????????????????.??
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????????????? ,???????? ,??????????????????
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?????? ,??? Jensen[ 11]???????:
V(r1 , r3 ,  ρ)=V 0( ρ)+∑
j
F j( ρ)Y j +∑
j ≤k
F jk( ρ)Y jY k +
∑
j≤k ≤m
F jkm( ρ)Y jY kY m + ∑
j≤k≤m≤n
F j kmn( ρ)Y jY kY mY n +…, (1)
??
V0( ρ)=∑
i
f(i)0 (cosρe -cos ρ)i , (2)
F j( ρ)=∑N
i=1
f(i)j (cosρe -cos ρ)i , (3)
F jk …( ρ)=f(0)jk … +∑N
i=1
f(i)jk …(cosρe -cos ρ)i , (4)
Y j =1 -exp[ -αj(rj -rje)] . (5)
???? j , k , m ? n ??? 1? 3 , rje?????? , ρ???θ??? , αj ????? ,
f
(i)
jk…?????????.
Xie?[ 6]????????????????????????????????-??
????(SCF-C I)?? ,?????????????????????????????
? ,????????????[ 12]???????.?????? ,?? ,???????
0.07 nm ?0.60 nm ???? 2 000??? ,? Johnson[ 13]???? Numerov???????
?? SCF ??;????? ,?? 80? Legendre???????? ,??????????
?SCF ??.????? 1 600? 1 800 ???????????? CI ?? ,???? ,?
1 800???? CI?????? ,1 600??????????? 15 000 cm-1??????
? 0.01 cm-1????.?? ,??????????? 1 600???? CI??.
2　?????
???[ 5]?? 1? ,?????????????????? 15 000 cm-1? 60???
???????14N2 16O? 32??????.?????????????????? ,?
??????????????????????.???? SCF-CI?????????
??14N2 16O ???????15N 14N 16O , 14N 15N 16O , 15N2 16O?15N2 18O????? ,??
????????? ,????? 1?? 2?.????? ,?14N2 16O ?????????
????????????????????????????.?15N 14N 16O , ?(002)、
(100)?(001)? 3 ???????? , ?????????????? 1.76 , 8.32
?-16.85 cm-1 ,????????????? ,????? ,? 21???6 000 cm-1???
???? ,??????????? 17.20 cm-1;??14N 15N 16O ,????(200)、(300)、
(320)?(400)?????? -2.29 , -3.73 , -4.85 ? -5.42 cm-1 ,????? 18 ?
244　 ?　　?　　?　　?　　(B　?) ? 28 ?
6 000cm
-1??????? ,??????????? 2.53 cm-1.?15N2 16O ?15N2 18O ,?
??? 6?????? ,????????????????? ,????????????
? 17.46? 11.95 cm-1.?? 4????????? ,?14N 14N 16O? 2????????
??14N 15N 16O ?????????????? ,???????????.
? 1　15N 14N 16O?14N 15N 16O ?????(cm-1)a)
15N 14N 16O 14N 15N 16O
(ν1ν2ν3) Obs　 Cal 1 　Cal 2 (ν1ν2ν3) Obs　 　Cal 1 　Cal 2
(020) 1 159.97 1.76 0.41 (020) 1 144.34 0.44 0.49
(100) 1 269.89 8.32 0.13 (100) 1 280.36 -1.05 0.19
(001) 2 201.60 -16.85 0.32 (001) 2 177.66 1.68 -0.37
(040) 2 305.16 3.77 0.28 (040) 2 278.19 0.08 0.09
(120) 2 439.63 9.20 -0.26 (120) 2 431.32 -1.03 0.39
(200) 2 534.53 15.83 0.43 (200) 2 552.41 -2.29 0.17
(021) 3 333.74 -14.84 0.60 (021) 3 295.46 1.98 0.08
(060) 3 439.37 6.39 0.48 (060) 3 403.58 0.23 0.16
(101) 3 443.65 -8.37 -0.04 (101) 3 432.19 1.21 0.48
(140) 3 589.93 10.99 -0.47 (140) 3 568.52 -1.41 0.08
(220) 3 712.13 17.06 -0.40 (220) 3 709.82 -2.80 -0.03
(300) 3 795.45 21.93 0.67 (300) 3 816.48 -3.73 -0.07
(002) 4 373.61 -32.75 0.56 (002) 4 326.62 3.61 -0.37
(041) 4 452.12 -12.78 0.01 (041) 4 403.73 1.03 -0.78
(121) 4 585.67 -7.40 -0.53 (121) 4 556.77 1.38 0.93
(160) 4 679.92 -0.85 -0.21 (320) 4 979.70 -4.85 -0.75
(240) 4 866.89 18.73 -0.52 (400) 5 073.07 -5.42 -0.59
(320) 4 976.65 25.52 0.21 (301) 5 914.71 -0.59 1.21
(400) 5 054.91 26.19 0.54
(022) 5 476.99 -31.39 -0.34
(301) 5 911.95 5.09 -0.41
RMS?? 17.20 0.42 2.53 0.53
　　a)?????????[ 2] ,???????????(???-???)?? ,Cal 1???14N 2 16O ????????
????????????? , Cal 2????????????????????????
? 2　15N 2 16O?15N2 18O ?????(cm-1)a)
15N2
16O 15N 2
18O
(ν1ν2ν3) Obs　 Cal 1 　Cal 2 (ν1ν2ν3) Obs　 　Cal 1 　Cal 2
(020) 1 136.45 1.29 0.19 (100) 1 225.99 -5.11 -0.04
(100) 1 265.33 8.29 0.09 (001) 2 147.59 9.81 -0.20
(001) 2 154.73 -15.75 0.07 (200) 2 447.18 -9.50 0.14
(021) 3 264.71 -14.59 -0.19 (021) 3 246.02 9.74 -0.02
(101) 3 394.16 -7.08 -0.01 (101) 3 347.39 4.37 -0.27
(002) 4 281.34 -30.70 0.09 (002) 4 266.98 19.67 0.24
RMS?? 17.46 0.14 11.95 0.20
　　a)???? 1
???????????????? ,??????????????????14N2 16O
???????? ,??????????????????????????? ,????
? 3 ? ?　??:N2O???????????????? 245　
????????????.14N2 16O ????[ 5]??? 32????? ,????????
?????????? ,???? 32???????? ,???????????????
????.????????? ,???? 3??????? f(1)1 , f(0)13 , f(1)3 ??????
???? ,???? 3?????????????.? 3??????????????
???? f(1)1 , f(0)13 , f(1)3 ????? ,????????? ,??????????????
??????.???????????????????????? ,????????
? ,?????? 1?? 2?.?? 1?? 2?? ,??????????????????
? ,?15N 14N 16O , 14N15N16O , 15N2 16O?15N2 18O ,??????????????????
0.42 , 0.53 , 0.14?0.20 cm-1 , ?14N 15N 16O ?(301)????????1.21 cm-1? ,??
????????? 1.0 cm-1??.
? 3　??????? f(1)1 , f(0)13 , f(1)3 ?????(cm-1)
14N 2
16O　 14N 15N 16O 15N 14N 16O 15N 2 16O　 15N 218O　
f(1)1 13 809.54 13 658.66 12 285.13 12 580.26 14 067.71
f(0)13 5 328.06 5 099.76 7 187.03 7 082.53 4 222.14
f(1)3 -121 298.80 -121 389.09 -120 797.74 -120 413.10 -120 690.48
???? ,??????????????????? ,?????? N2O ?????
???????????????.
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